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諸 言
HCI十NH2一→NH,CIなる灰慮の機購は
】)NH,十HCI・H£0一・NH£b十HLOに よ りてか或 は又
2)Hq+NH、,・HgO一・NH導Cl+H_Olτよつて起 るので あ らうと云ふ豫
惣1.ま既 に屡 々蓮ぺ/C]而 して此 を判定 するには氣調.1に於 ける次 の如 き二つの反應
の雫 衛を知 らねば な らない事 も蓮べた所であ る。
3)HC1十Hρ;=:HCト珪0
4)NH3十II_0;==N[{ガH`0
3)な る反愿が氣相 に於 いて起 る署臼よ既に四乎 井氏の研究 に よ りて却 る所 であ
るが,氏 のFdF?Liまuo『CよりlaO℃迄 の範 圍であ る。a)t_一る反1廱に就 いてF3
..人は寡聞に してｮIJLされた報 にまだ接 しなV・。故 に3i.人は反應 の機構 をbl'.'むる
「li十'!のため【ζ100℃ 以下 のisに於いて3)及 び4)な る二 つの反NLi'につ いて
研 究 を試みたか ら共 の紬果 を蝕に報告 せん と欲する。
此の研究に當 り著 者は四手 一itの)ii`1:に依 つて實験 を行つた。即 ち種 々の澄 度
に於いて19:定した滉合 瓦斯の實際の!t/1が,二つの瓦斯が反懸 しない とす る時,
呈すぺ き總壓力の計 算値 よ4小 となるや 否や を見た。rnち混合 瓦斯の鷹力がDal-
tonの分壓定律 に從ふや否や を見たのである0
・一(砥 報:)一
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1實驗 の裝 置及び 方法
混合瓦斯は純粋につ くつ沌アムモ昌ア水3ζは鹽酸を測定用容器 中に氣化せ しめ
Fig.1た ものである。此等のアムモニア水叉は鹽酸ぽ試絹入れ1ζ
封じて容器に入れたb壓 力測定用の試料及び濃慶決定用の
試料は,典 の採取に際 して濃度の變化を防 ぐために,fiis一
















る硝子撥條壓力指示計及びniなる試料入れを入るべ き欄管Cに 運 る。
先づすぺての活栓を開いて眞室ボ ン.プによりて歪裝置を高度の眞察 となした後
nの 部を熔封する。彡こに 擢 なる試料入れの毛管の部を破壌 して中の試料を容器
fIコに發散せ しむる。此の容器を恒温槽に浴けてxの 温度に於いて混合瓦斯の羅
一(鰤 ゆ 一






ど變化のない事 を認 めた。容 騅のN積 即ち混合の占むるNは 壓力測定後,水 を
入d1て測つ丸自
混 合氣 盟 の壓 力 の計算
混合氣盟の壓 力は各域分瓦斯が單獨に呈する壓力の和 となる事は明である。故
に先づ單獨瓦斯 の壓力を計算 しなければな らない。此の目的のたあにvander
4Vaalsの式即ち
(P+2V)・V-6)一・・一 、T"73.1・ ・)





な る式 よ り計 算 す る 事 が 出 來 る 。 但 し α は α=RTEと して よV・。 今H:0,NH,,
及 びHCIのdk.Lgの 一 モ ル に つ い て の 甼 均 値 をLandolt-Btirnstienの物 理 化
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又混合 氣俎 の壓 力は混合 氣膃趺態式 よ り計算 する事 を得 る。此 の欺態式 と して
●ま ▽onderWaalsによつて
(・+AV=)・V一・・一R・ …
が與 へ られてゐ る。此 の式が實験値 とよ く一致 す る事 は周知の事であa.故 に著
者 は又此の(3)式を用ひて混合 氣磑の總 壓力 を;,r一一rr一した。但 し(3)式fi,a,Bぱ





















































實 驗 の 結 果
混合 無體 のDaltnnの分巫定彿 に對す る違脊の物理的 原囚 としては先 づ吸 着現
象 が:rへられ る。故 にH,0,NH,及 びIICI瓦斯 の器 壁に對 する吸iｰrlLついて
知 らなければ な らない。然 しなが らNH,叉 はHCIに ついての吸着實驗 は甚 だ
因難であるために,x.oに つNて のみ其の實驗 を試みた。EPち既知最 のHメ)を
容 器中に氣化せ しめて其の棄 力を測定 し,此れが(1)なるvanderWaalsの式 を
用 ひT'.i'算した値 と一致す るや否や を見たのであ るa興 の結果 は第三3CIL%J:すO
TABLE【ll.
No,1.m=0.i.1レ1盟7V=茎297.5LC,
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Na._.m=0,0054:0V=1995.6cu


























翹乏中 皿 は容器 のfry.積vｫ.中r)II20のモ丿L數を示め し,P伽.ほ 水蒸氣の.壓
力の竃測億であJ.rte,.は(1)式 よ7;.f,YFした壓 力を示 めすD△PほPcal.一
Pots=△Pであるが,fir:の差51起は非常 に幟少な事 を知 る。故 にP副.とP。ns.と
は殆 ど一致 す ると見倣す事がr十來 る。從つて'h:#!ioの實験 した温度の範 圃1.こ於いて
はH=0の 器 壁にS#一す る吸着1ま考 癒す;必 要 な しと信 する。
1.HOとNH,の 混 合 氣 體
1{..pとNH,のs合氣盤 について行つた實驗の轄果 はaTL'9に示 す。表 中7π】.
7尹卍2は夫 々H20及 びNH,のVc,c,中 に於 け るモル數 を示 す。P。Es.は混合氣體
の壓 力の實測値で ある。PH20,Pド漁 はH.0及 びNH,が ヱμ獨 に在 るとする時.
呈す べき、壓力 を(1)なるvanderW呂alsの式 よn計 算 した値で ある。P衄.1.ぽ
Pu,aとP評H=監の和,從 つて混合 氣盟の總壓力の計算値 を表 す。oP,は 此 の纏.
壓 力の計算値 よ り費測皚 を引 ひた差帥 ち △PF・P齟.1、一Pa6s,.をあ らはす。Pc副.2..





物 理 化学 の 進 歩V。1、7N。.2(1933)



















































































































90 issso 1SS.01 4303 197.03 oss 19GiS o.2s
sa .193.66lb".36 4工45 isa.ai oss 1'34.U'J0,44
0 157.7:31dSGｰ 40.33 188.fl7 L20 ass.70 0.07
ro ISLSu 1↓4。3S 39.17 lsass i.ro 15331 1.46






物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)










































? PH20 lp… ・酬.1一 4Pユ 1P・・1・一1 >P:
9a 16_"".ｰS11.ｰ.19 bO.39 16.53 QSi 162.5310.:LE
99 1x9.9: 110,6ア 49.37 160:40 0.49 1EO.5010.:S
80 ice:.40imsa 49.34 ユL5..96 osc
1
1u5.8610.40
70 150.39 iatss 47.oo Ibl.u3 α65 1u1,4110.53
































































































































































































































































































































が ら其の爲め に直に9)奉 る灰應 の～F衡の存在 を否定す るヨ1;は出來ない。Kcの
依の 不一致のた めに100℃以下 の沮 度 に於 け る正確 な るx:cの依 を求 む る事 はlll
・來 ないが,此 等 の數値 よ りして室溢 に於け るKcが10-5程 度 の ものであ る?:は
.碁易に想像す ることが幽來 る。
∬.H.OとHC1.の 混 合 氣 體
H(コとH_0の 混合氣膿 に就 いて同様の實驗 を行 つた5Jlの結果 は鋸六表 に示
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Temp. Po6s Pr_oIPraPcal.1. eR Pn1.2. spa
卩.
9J 1認.85 111Cb 18.iO ユ29.70 C.9 1S7.i: os7
go 13G.i4 1C9.Sf 18.44 157.99 i.a L'$9u 1.21
80 122.55 1G&31 -".24 ia.as L90 1甥L4] 1.SG
70 113.30 lO3.d7 17.44 1ｰ0.91 ..61 12C・87「2・ 説
No.2. ,π1冒n.0036537晦 二 〇.00076215ti=ICgG.]




9螽 77.6 s4.ce 1'.50 iSlfi O.5G iS16 O.uo
go 7&32 673 13.3 i%.IQ 0.78 ii.09 a-c
80 7373 62.01 1".9G 7}.97 i.a 7}.95 is.,
so 71.12 60.25 19.u9 72.S4 i.;. i.ｰ..39i.;o





































95 94.96 i8.iO li.器 9u.93 1.02 9ひ.S9 0.3"_
9D 93.45 nsｰ 1ZCu ?4.G7 i.^.. 9↓65 1.:'0
80 90.35 7b.49 16.b7 s::.os iai os.oa isa
70 87.40 73.32 ic.i1 89.43 2.03 ss.42 島02
GO 8垂.艶 i1.19 lu.Gl mss:; .u3 sssa 2.5δ
…'
' (脇;k7




































此等 の結果 を四手井氏の 得たXATと比較 するに同UO℃ に於 いては1,026・ユo一=
を,100℃に於いては5.3410一,(3.75・10一+,.,7,??・10一{)を得て ゐるが,此 れ によ
れ ば110℃ よn100℃{r_至嘩10℃.の差に對 して急激 な減 少を示 め して ゐる0
然 るに著者 は95℃ に於いて(6^一12)×10　5を 得て ゐるか ら同氏 の結果1こ比す
れ ば稍k少 に失す る稼 に思 はれ る。此の過 少の原因 は實驗の誤 りに歸 しなけkt
ば な.らia,k+か,さもな くばHCI瓦 斯の特 性に山 る爲であ るかであ ら う。然 しな
が ら110℃以」=の温度 に於いては3)な.る」雫衡が存在す る事 は既 に確證 され てゐ
る事 であ るか ら100℃以下の温度に於いて も同樣の干衡が存在 する事は當然の事
であ る。唯 だ ユ00℃以下の温 度に於 いてatKcが一建濫度 に於 いて恒數 となつて
ゐ ないか ら室温 に於 けるKcの 正61Gな倣 を求む.る纂は不 可能で あるが著者の得た
1{cのTLSがやL邏 少に在 ると云 ふ貼 を考慰 して,室 温1ζお けるK:cが10-s...10一ｰ
一( .原aa,)一
.
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の範 園の ものであ らう事は想像 し得 る所 である,
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此等 の錯分子 の生放 慶は著者が得たる實驗 の結果 よ り側斷 すればHCIの 方が.
NH,よ りも稍 優勢D様 に思 はれ る。而 して室濃に於 ける梺衡恒數Kclま3)に於
いて は約10一;..10-e程で あIJ,4)に於 いて は10-5程慶の もの であ らうと云 ・
ふ ことは既に蓮 べた所 であ るコ今此等の室温 に於 けるKcの 償 を用 ひてKl3ζは
K2の 値 を計 算する時 は,反 應速 度恒 數よ り計算 して得 たるK13くぽK'.nの{直に
よく一致 す る事 を知 る。即 ち
…1=韓:婁}…




とな り策 二報 に示 め した 實験の結果 とよ く一致 する事を知 るコ故1ζ此簿 の結果か ・
らして
HCI十NH3一 ・NH{Cl
な.る反應 を可能 な ら しむ る もの は瓦斯 中の微 量の水分 であ り,.且つ此の水 分が
HCI又はNH3の 分 子と結合 してつ くるHCI・H20叉はNH3・H,一〇 の如 き銑分
謦 第二i&$5H
一(原 報)一
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子 の存在 に由ると云ふ事 をau;rする購 を得。而 して錆分子 の濃度 は著者 の行ひた
る實驗 の範圃 に於 いては略((10-a,,.ユ0-A)Cuq又は(i6-7～10-a)Csn9である
事 を知 る。故 に本反應の擾 構 と しては,其 の程度に は差異が あつて も,塗 の二つ




50'^'95℃の範 瓰1ζ於 いてNH,とH20の 混 合氣饐 の呈す る壓 力 を測定 しr:
llaltonの分?is;に 違膏す る邦 を知つた。此れ は氣相 に於 いて
NH,十Ao;=一NH,・Hｰ0
なる2F衡が存在す る爲で あると して,IILの卒衡恒數 を計算 した。
100℃以下 の温度 に於 いてHC1とH,0の 混合氣軆 に就V、て も同楳 の實驗 を
試 みた0此 等の'1`1の結果 より
NH3十Hα一→NH,CI
な る反慮の槻構 と しては,起 る程度 に差異があ らうけれ ど
NH,十HCI・H20一→NH,CI十H.O
HCI十NH2・H,O一→NH,CI十x_.o
な る反應が伺時 に起 らiiけれ ばな らないと結 論 した。
色汝御教示を賜ひ し堀場先生に感謝の意を表す。
一(原 報)一
